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バ，PCに搭載される LSI チップの発熱量の推移を図 1-11) に，また LSI チップの冷却方
式の変遷を表 1-1 に示す．1990 年代までの大型計算機では，当時最高速の ECL（Emitter 
Coupled Logic）LSI チップが搭載されていた．ECL LSI チップは，論理状態にかかわら
ず負荷駆動能力を保持する電流を必要とするため，他回路方式のCMOS（Complementary 
Metal Oxide Semiconductor）回路 LSI チップに比べて，消費電力（発熱量）が大きな























CMOS 回路 LSI チップが搭載された．この低発熱 LSI チップの採用及び冷却技術の革新
により，大型計算機に搭載される LSI チップの冷却方式は空冷方式が再び主流となった．

















CMOS 回路 LSI チップ
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プの使用上限温度は通常 80～ 90℃に設定されており，LSI チップを使用上限温度以下
に冷却することが要求されている．
　次に LSI チップの冷却設計について説明する（図 1-3）．LSI チップで発生した熱は，
放熱フィンを介して冷却媒体（水，不活性冷媒，空気）により輸送される．図中で，Tj
は LSI チップの温度，Tb は放熱フィンの温度，Ta は冷却媒体の温度，また Rc は LSI チッ
プ－放熱フィン間の熱抵抗，Rh は放熱フィン－冷却媒体間の熱抵抗である．LSI チップ
からの放熱量（熱輸送量）Qは，式 (1-1) で表される．
 Q(W) = [ 温度差 ∆T( =Tj - Ta)(℃ )]/[ 熱抵抗 (Rc+Rh)(℃ /W)] (1-1)
したがって高発熱 LSI を冷却するためには，熱抵抗 (Rc+Rh) を低減させること，また冷























































のため，同じ液冷方式の間接水冷に比べて熱抵抗 Rc（式 (1-1) に示した）は低い値とな
る．タンクに貯えられた不活性冷媒は，ポンプで加圧されて LSI チップを搭載した LSI
モジュール群に送られ，直接 LSI チップの熱を吸収した後にタンクに戻る．なお一部の
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湿度，腐食性ガス，塵埃などの腐食要因を定量化して総合的に評価する方法 33)，各腐
食要因の複合化された結果として金属の腐食量から評価する方法 34), 35) が提案されてい
る．金属の腐食量を評価する方法は，環境を評価する方法に比べて簡便であり，数多く
採用されている．金属の腐食量を測定する方法としては，積算測定法及び連続測定法が
ある．積算測定法ではカソード還元法 33), 34)，化学分析法 36), 37) により一定期間環境に曝
露した金属試験片の平均腐食量を測定し，連続測定法では例えば水晶振動子微量天秤法
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ロージョン・コロージョンが発生しない最大流速）は 0.9 ～ 1.3 m/s1), 2)，一方，腐食





















































2, 4 m/s に設定した．本研究では，以下に示す 3種類の冷却系について検討した．
(a) イオン交換系 : 供給水にイオン交換水を使用した．試験期間中，イオン交換器に
より電気伝導度を 0.1mS/m以下に管理した．
(b) インヒビタ系 : イオン交換水にベンゾトリアゾール（1, 2, 3-benzotriazole, 以下
BTA と記す）を添加した水を供給水として使用した．水質汚濁に関する排水規制に
従い BTA 濃度は 160 mg/L とした．BTA は水中でわずかに解離するため，初期にお
いて試験水の電気伝導度は約 0.1mS/mとなった．
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2010i，以下 IC と記す），高周波誘導結合プラズマ発光分光分析計（日立製 306，以下























4), 5)（窒素脱気 0.1 
N-KCl 水溶液，25℃，カソード電流密度 -0.02 mA/cm2）により求めた．なお，BTA 環
境で形成された Cu 酸化物及び Cu-BTA からなる多層皮膜 6), 7) に対しては，還元可能
な Cu 酸化物の重量を皮膜量として定義した．腐食減量Wd は，精密天秤（Sartorius 製
R160P, 読取限度 0.01mg）により測定した初期重量W0 及び試験後重量W1（カソード
還元は未実施）を用いて，式 (2-1) で定義した．
 Wd  = W0 - W1 (2-1)
　分極測定は，ポテンショスタット（北斗電工製HA-501G）と任意関数発生装置（北
斗電工製HB-105）により，酸素曝気した 0.1 N-Na2SO4 水溶液（25℃）環境において，
掃引速度 0.3 mV/s の条件で実施した．これにより，酸素の拡散電流密度を測定して酸
化皮膜の保護性を評価した．














2- の濃度は検出下限 0.1mg/L 以下であった．インヒビタ系
試験水の BTA 濃度の経時的変化を図 2-6 に示す．水の蒸発に伴い BTA を添加した純水
（BTA濃度 160mg/L）を補給したため，試験水の BTA濃度は経時的に高くなる傾向（試
験終了時の BTA濃度は 200mg/L）を示した．




流試験片の表面に形成された腐食生成物の SEM写真を図 2-7 ～ 2-9 に示す．イオン交
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推定される（図 2-8）．非管理系では，流速が増大するに従い皮膜（図中，白色に見え




CuOであった．これは，DOが高い条件下では CuOが生成されるという報告 9), 10) と一
致する．
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1m/s(in)，出口側を 1m/s(out) とした．流速 1m/s(out) の試験片では限界拡散電流は約

















































　試験終了時における噴流試験片の腐食深さ分布を図 2-15, 2-16 に示す．イオン交
換系及びインヒビタ系では，流速 4m/s の試験片でも腐食は認められなかった（図






















電位 (V vs. SHE)




































速依存性を図 2-17 に示す．また，図 2-13 の並行流試験片の腐食減量の測定結果から，
Cuの密度（8.9g/cm3）12) を用いて換算した平均腐食深さも併記した．噴流試験におけ






































らに腐食速度は放物線則に従っている．これは，水温 82℃，流速 1.1 m/s 純水環境に




 Cu+H2O → CuO+2H
++2e- (2-2)




- → 4OH- (2-4)
　酸化皮膜の形成は，主に式(2-4)のカソード反応を抑制し，銅の溶解速度を低下させる．
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図（図 2-18）15) より，銅には CuO が形成されることが推定できる．実際に，CuO 皮
膜が形成された非管理系の並行流試験片は，酸素曝気した環境での腐食電位が 0V vs. 
SCE であり，図 2-18 より CuOが形成されることが確認できる．
(2)　腐食量の予測
　各種冷却系において，流速の影響を考慮した銅の腐食深さの予測式を導出した．腐食





















図 2-18　銅の電位 -pH図（イオン活量 10-6）
本試験環境
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 d = 10(Wd /ρCu+Wf /ρCuO) (2-5)
ここで，ρCu は Cu の密度（8.9g/cm3），ρCuO は CuO の密度（6.3g/cm3）12) を表す．式 (2-5)




素の供給が増加するため，式 (2-4) のカソード反応が促進される．それに伴い，Cu の
腐食減量が増大する．電気伝導度を 0.1mS/m以下に管理したイオン交換系での銅の腐
食深さd (µm) は，式 (2-6) で表される．
 d = 0.029 t0.4 v0.28 (2-6)
ここで，t は浸せき時間 (h)，v は流速 (m/s) である．
　インヒビタ系では，流速が増加しても銅の溶解量は一定であり，流速依存性は認めら
れなかった．銅表面に Cu-BTA 皮膜が形成されていても欠陥部が存在すると，そこから
銅の溶解が起こる 6)．流速 4m/s 以下では，流れにより BTAの供給が促進されて，銅の
溶解が抑制されたものと考えられる．純水に BTA を 160mg/L 添加したインヒビタ系
での銅の腐食深さd (µm) は，式 (2-7) で表される．








深さd (µm) は，式 (2-8) で表される．なお非管理系の腐食深さは時間に対して加速する
傾向を示したが，ここでは直線則に従うものとした．
 d = 0.0016 t1.0 v0.38 (2-8)
　並行流試験及び噴流試験結果より，銅のエロージョン・コロージョンに対する限界流
速は，イオン交換系やインヒビタ系では 4m/s 以上，非管理系では 1m/s であると考え
られる．なお噴流試験では，並行流試験に比べて流れの乱れが大きく，皮膜がはく離し
てエロージョン・コロージョンが発生し易い． 
　式 (2-6) ～ (2-8) を用いて，大型計算機の耐用年数（10年）後における水冷ジャケッ
















BTA と記す ) を添加した水を供給水として使用した． 水質汚濁に関する排水規制に従












































2010i，以下 IC と記す），及び高周波誘導結合プラズマ発光分光分析計（日立製 306，
以下 ICP と記す）により，また BTA 濃度を紫外分光光度計（日立製U-1100，以下 UV
と記す）により測定した．
　試験時間は，非管理イオン交換系で 4360 時間，管理イオン交換系で 2330 時間，ま





試験を実施し，試験水の電気伝導度を測定した．試験水として 1.1mS/mの水 75L を用
い，その水温を 25℃に設定した．樹脂量 10L の混床式イオン交換器をバイパス流路に
設置し，その通水量を 1.6L/min に設定した．
　次に，イオン交換器の通水試験装置（図 2-20）を用いてイオン交換器単体の通水試












ド・メチレンブルー混合指示薬を用いてHCl 溶液で滴定）から算出した 16), 17)．
(4)　銅の腐食試験





　試験片は，リン脱酸銅（JIS C1220）の板材（15 × 80 × 0.2mm）を SiC 研摩紙
#1000 で研磨した後アセトン中で超音波洗浄したものを用いた．その試験片を BTA
水溶液 100ml（BTA 濃度 0，10，100mg/L）と共にガラス容器（100ml）に封入し，
30，50，70℃の恒温槽（温度精度± 2℃）に 2000 時間放置した．試験片は，カソー






により皮膜量を求めた．BTA環境で銅は酸化物及び Cu-BTA からなる多層皮膜 6), 7) を形
成するが，ここでは還元可能な酸化物の重量を皮膜量として定義した．
(5)　イオン交換樹脂の BTA 吸着試験
　イオン交換樹脂（5，10，50ml）を BTA 水溶液 100ml（BTA 濃度 0，1000，3000，
6000，9000mg/L）と共にガラス容器（200ml）に封入し 10 分間攪拌した後，25℃
環境に 5，24，72 時間静置した．試験水の BTA 濃度は UVにより測定した．イオン交
換樹脂の BTA 吸着量は初期と試験後における試験水の BTA 濃度差から算出した．使用
したイオン交換樹脂は，その骨格にベンゼン環を有するため，試験水に溶出した場合に










換系の電気伝導度の約 1/3 であった．これは， BTA の腐食抑制作用により Cu2+ の溶出
が抑えられたこと，非管理イオン交換系試験装置に比べて約 1/5 の長さの樹脂製フレ
キシブルホースを使用したこと，による．なお，非管理イオン交換系冷却水の水質分析
（試験終了時付近 4500h）では，Cu2+ の他に，Cl-，F-，Ca2+，Mg2+，Ba2+ が検出された（表
2-1）．また，イオン交換系における電気伝導度は常時 0.1mS/m以下に維持された．
　非管理インヒビタ系試験水の BTA濃度の経時的変化を図 2-22 に示す．BTA濃度（初
期濃度 160mg/L）は，2000 時間で 115mg/L まで低下した後，1年（8760 時間）あ





的変化を図 2-23 に示す．電気伝導度は，約 2時間後に 0.1mS/m に達して，約 5時間
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Cl- F- HCO3- SO42- S2-
Cu2+ NH4+ Ca2+ Mg2+ Ba2+
0.1 0.2 0.82 0.1 <0.05









































　ここで，イオン交換系における時刻 t( 分 ) における試験水の電気伝導度k (mS/m) は，
解析的に式 (2-9) で表される．
 dk/dt = (k1- k) ･ Q/V (2-9)
k1(mS/m) はイオン交換器通水後に最終的に値が安定したときの冷却水の電気伝導度，Q 
(L/min) はイオン交換器の通水量，V (L) は保有水量である．初期条件として，初期の試
験水の電気伝導度k0 (mS/m) を用いて，式 (2-8) の微分方程式を解くと，式 (2-10) が得
られる．
 k = k1+(k0- k1) ･ exp(-Q/V ･ t) (2-10)
図中の実線で示した解析結果（k0 =1.1mS/m，k1 =0.01mS/m，Q =1.6L/min，V =75L）は，
上記実験結果と一致した．なお，図中の破線は，実機の冷却系で採用したイオン交換器
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(3)　イオン交換樹脂の性能試験結果
　イオン交換系の試験装置から採取したイオン交換樹脂の交換容量の経時的変化を図
2-25 に示す．交換容量の対数値は，式 (2-11) に示すように時間に比例して低下した．
 Ve = C ･ R exp [ t ] (2-11)
ここで，C は定数である．これは，交換容量Ve(meq/ml) が残存率R(%/ 年 ) を底とする













































るため，交換容量が低下し易い 16), 17) ことから説明できる．
(4)　銅の腐食試験結果
　BTA 濃度 0mg/L 試験水（イオン交換水）に浸せきした試験片は，全面黒色皮膜で覆
われており，XRDにより CuOであることを確認した．それ以外の銅試験片は，いずれ
も試験前と同じ光沢を有しており，外観に変化は認められなかった．ただし，その表面
には極めて薄い Cu-BTA 皮膜が形成されているものと推定される 6)．銅試験片の皮膜量
に及ぼす BTA 濃度の影響（一例として 50℃環境）を図 2-26 に示す．皮膜量は，BTA
濃度 10mg/L 以上で BTA 濃度及び温度（30～ 70℃）に依存せず一定値を示した．静
水環境において銅の腐食抑制に寄与する有効 BTA濃度は 10mg/L 以上といえる．なお，
図中に併記した流速 2～ 4m/s 環境（33～ 40℃，2335 時間後）において，銅の皮膜
量は流速に依存せず一定値を示した．
(5)　BTA の吸着試験結果
　イオン交換樹脂に対する BTA 吸着等温線（25℃）を図 2-27 に，またイオン交換樹
脂の交換容量に及ぼす BTA 吸着量の影響を図 2-28 に示す．イオン交換樹脂の BTA 吸
着量は放置時間と共に増加したが 72時間後までに飽和したため，ここでは 72時間放
置後のデータを用いて整理した．図 2-27 及び図 2-28 において，イオン交換樹脂（5，
10，50ml）と BTA 水溶液 100ml（BTA 濃度 1000，3000，6000，9000mg/L）の組
図2-26　銅試験片の皮膜量に及ぼすBTA濃度の影響
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合わせによる全てのデータが同一曲線で表されたことから，BTA はイオン交換樹脂に




吸着剤 16), 17) の吸着等温線と類似していること，また BTA が C6N3H5 → C6N3H4





































































イオン交換樹脂の交換容量は，図 2-24 から求めた値 3300mS/m ･ L/L-Resin を採用し
た．また，交換容量の残存率は，図 2-25 から求めた値を補正して 70%/ 年を採用した．
これは，まずアニオン樹脂及びカチオン樹脂の残存率を 80%/ 年とし，さらに設定水温
が最も高い空冷熱交換器（水冷熱交換器に比べて水温が約 10℃高い）を採用した場合
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簡易的に電気伝導度と試験水の保有水量の積と定義した．図中の冷却水のイオン溶出量





換器で 39000 時間（4.4 年）となった（図中○印）．さらに，現行の冷却系に比べて樹
脂量 2倍（2L）のイオン交換器の採用により 54000 時間（6.1 年），イオン溶出量 1/2
の樹脂製フレキシブルホースの採用により 54000 時間（6.1 年），熱酸化劣化 1/2 のイ








量は約 45%（=1500/3300 mS/m ･ L）低下する．イオン交換器の交換時期は，純水を




響されること 14)，が報告されている．ただし，冷却水の電気伝導度は，図 2-23 の破線
で示したように約 13時間後に 0.1mS/mに達して，約 1日後に 0.01mS/mで安定する
と予測される．水道水の処理期間，すなわち浸せき期間が 0.5 日～ 1日程度であれば，
水冷ジャケットの腐食はほとんど進行しないと考えられる．
(2 )　インヒビタを用いた冷却系
　インヒビタ系において，図 2-22 に示したように試験水の BTA 濃度は，初期の 2000
時間で 115mg/L まで低下した後，1年あたり約 45mg/L の割合で定常的に低下した．
これは，初期には銅表面に新たに Cu-BTA 多層皮膜を形成するために，その後では皮膜
の欠陥部を補修するために BTAを消費したことによる．図 2-26 に示したように，静水
環境において銅の腐食抑制に寄与する有効 BTA 濃度は 10mg/L 以上である．また，流
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速 2 ～ 4m/s の環境でも，静水環境と同等の Cu-BTA 多層皮膜が形成され，その皮膜量
は流速に依存せず一定値を示した．これより，4m/s 以下の流水環境における有効 BTA
濃度は，静水環境と同じく 10mg/L 以上であると考えられる．この有効 BTA 濃度は，
インピーダンス法により Cu-BTA 皮膜の安定性を検討した Zhuo らの結果 19) と一致し
た．以上より，BTA の補給期間は，冷却水の BTA 濃度曲線が有効 BTA 濃度の下限値
10mg/L に達する 23000 時間（2.6 年）となった（図 2-22）．











した．この方式は，冷却水中で BTA が消費されるとイオン交換樹脂中から BTA を徐々
に放出することにより，冷却水中の BTA 濃度を維持できる．さらに，BTA 吸着により
イオン交換樹脂の交換容量の一部は低下しても，残りの交換容量により冷却水中の腐食
性イオンを除去できる．
　まず，イオン交換樹脂を十分な量の BTA 濃度 160mg/L 水溶液に予め浸せきさせる．
図 2-27 の BTA 吸着等温線から明らかなように，カチオン樹脂には約 20mg/ml-Resin
及びアニオン樹脂に約 110mg/ml-Resin の BTA が吸着する．このように前処理したイ
オン交換樹脂（樹脂量 1L）をイオン交換器に入れ，さらに冷却水として濃度 160mg/L
の BTA 水溶液を供給する．イオン交換－インヒビタ共存系を適用した実機の冷却系に
おいて，冷却水の BTA 濃度の経時的変化を推定した結果を図 2-30 に示す．また，イ
オン交換樹脂を共存させない場合，すなわちインヒビタ系の結果も併記した．この推
定線は，冷却水の BTA 濃度曲線（図 2-22），及びイオン交換樹脂の BTA 吸着等温線
（図 2-27）を連成させて算出した．これより，イオン交換－インヒビタ共存系は，冷
却水の BTA 濃度が銅の腐食抑制に寄与する有効 BTA 濃度の下限値 10mg/L に達する
88000 時間（10.0 年）までは管理不要である．
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　以上のことから，イオン交換－インヒビタ共存系（イオン交換樹脂 1L）は，イオン
交換樹脂に平衡吸着させた BTA を冷却水中に徐々に放出させることにより，耐用年数
（10 年）にわたり BTA 濃度を有効 BTA 濃度の下限値以上に維持できる．この方法は，
イオン交換系の構造を変更することなく，イオン交換器に BTA を吸着させたイオン交
換樹脂を入れるだけで実現できる．また，カチオン樹脂と同程度の BTA 吸着能力を有



































腐食進行は放物線則に従う．並行流における銅の腐食深さは d(µm) = 0.029 t(h)0.4 
v(m/s)0.28 で表される．インヒビタ系では，流速 4 m/s でも銅表面にち密な Cu-BTA
皮膜が形成され，銅の腐食進行は対数則に従う．並行流における銅の腐食深さは
d(µm) = 0.0034 ln t(h) で表される．いずれの系でも，噴流における腐食深さの加速
は認められなかった．
(2) 非管理系では，銅表面に形成された不均一な CuO 皮膜が流速 1 m/s 以上ではく離















(6) インヒビタ系では， BTA 濃度の低下と銅腐食に対する有効 BTA 濃度の下限値
（10mg/L）を考慮してインヒビタの寿命推定法を確立した．この冷却系では，2年
ごとに BTAを追加補給する必要があることを明らかにした．
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　フッ素系不活性冷媒は，C-F 結合を基本構造にもち（例として C6F14 の構造を図 3-1
に示す），化学的に安定な上に電気的絶縁性及び熱伝達性に優れた物質である．その組
成により沸点が 50～ 250℃のものまで 10数種類があり 1)，沸点に応じて各々リキッ
ドバーンインテスト 2)，サーマルショックテスト 3)，はんだリフロー 4) などの装置の
加熱冷却媒体として使用されている．またサイリスタ 5) や液冷コンピュータ 6) の冷却
媒体としても使用されており，電子部品・装置の冷却に有用な冷媒といえる．本研究
では，直接液冷方式のうち冷却能力の高い沸騰冷却方式を採用することを前提として，
































　フッ素系不活性冷媒は全て C-F 結合を基本構造としているが，その成分からは（a）C, 
F のみで構成されるもの，（b）C, F の他に N, O を含むものに，また構造からは（a）直
鎖状構造，（b）枝分れ構造，（c）環式構造に，さらに結合の数からは（a）飽和化合物，
（b）不飽和結合を含む化合物に分類することができる．




































有害物や有毒物を発生する可能性がある．C6F14 は，最も化学結合力の強い C-F 結合の
みを成分とした直鎖状飽和化合物であるため，フッ素系不活性冷媒の中でも特に安定な
化合物といえる．
　受入れフッ素系不活性冷媒 C6F14 の成分，組成，構造を，ガスクロマトグラフ /質量
分析計（日立製 163-TCD/ 電子科学製 EMD-05CG，以下 GC/MS と記す），フーリエ変
換赤外分光光度計（パーキンエルマー製 1640，以下FT-IRと記す），核磁気共鳴分析計（日
立製 R-90H FT-NMR，以下 NMRと記す）により調べた．結果を図 3-2 ～ 3-4 に示す．
受入れフッ素系不活性冷媒の GC-RTIC（Reconstructed Total Ion Chromatogram）クロ
マトグラムにより分離したフラグメントイオンを測定した結果を図 3-2 に示す．6種の
ピークが観察されたことから，受入れフッ素系不活性冷媒は 6成分で構成されている．





CF3 基が存在することが判明した．図 3-2 に示した GC/MS により得られた (1) ～ (6) の
各保持時間ごとの質量，及びNMRの結果から推定される成分を表 3-2 に示す．フッ素
系不活性冷媒は主成分 C6F14 が約 94%，その他に炭素数が 4あるいは 5の飽和化合物
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ロリナート FC-75，沸点 102℃）の結果を共に示す．フッ素系不活性冷媒 C6F14 の飽和
溶存水分量は，15 mg/kg（25℃）とカタログデータ 1) に比べて高い値を示した．また，
フッ素系不活性冷媒 C6F14 の飽和溶存水分量は，沸点 56℃以下の範囲でフッ素系不活
性冷媒C8F16Oの値とほぼ一致した．C-F結合を基軸としたフッ素系不活性冷媒C8F16Oは，
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程度の溶解度特性であると考えられる．フッ素系不活性冷媒の飽和溶存水分量として図
3-6 の測定値を採用した（例えば 25℃で 15mg/kg）．なお，沸点以上の溶存水分量は，
沸点 102℃の C8F16O と同様の溶解度特性を有するならば 100℃では約 120mg/kg もの
水分が溶存すると推定できる．ここで，圧力はその温度のフッ素系不活性冷媒の蒸気圧





















































て (C5F11)3N（フロリナート FC-70，沸点 215℃）中に水が存在すると分解が起こり，
HF 及び PFIB が発生することを指摘し，そのメカニズムを以下のように説明した 11)．
(C5F11)3N（いわゆるパーフロロアミン）は，大気開放系で沸点以上の温度でごく一部が
分解し，第一段階としてパーフロロイミンと飽和フッ化炭素が生成される．同時に不飽
和フッ化炭素の一種である PFIB が発生し，式 (3-1) ～式 (3-3) に示すようにH2O ある
いは（アルコール +H2O）と接触することにより，HFも発生する．
 (CF3)C=CF2+2H2O = (CF3)2+2HF (3-1)
 (CF3)C=CF2+ROH = (CF3)CHCF2OR (3-2)
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対して無毒，無害であることが報告されている 1)．また毒性分類によると，フッ素系不







るがVOC（Volatile Organic Compounds: 揮発性有機化合物）排出規制の対象外である．
一方，水質環境への影響に対してフッ素系不活性冷媒は，BOD（Biochemical Oxygen 








イオンクロマトグラフ（DIONEX 製 2010i，以下 IC と記す），プラズマ発光分光分析計




抵抗型湿度センサ（神栄製 THP-B8T）を用い，図 3-7 に示すようにカールフィッシャ
水分計により校正した．同様に，溶存酸素量のモニタリングには溶存酸素センサ（東亜




　また水晶振動子微量天秤（AT カット，共振周波数 5 MHz, Quartz Crystal 
Microbalance，以下 QCMと記す）を用いて，フッ素系不活性冷媒中での金電極表面の
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水分吸着挙動を測定した．水分吸着量は，測定したQCMの周波数変化 ∆f を式 (3-4) に
代入して求めた．
 ∆f = -n( f02/(Nρ))∆m (3-4)
ここで，質量変化が電極の片面で起こる場合はn=l，両面で起こる場合はn=2（本試験
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Case I Case II
フッ素系
不活性冷媒











































































　試験片（20 × 10 × 0.1mm）は，リン脱酸銅（JIS C1220）を用い，SiC 研磨紙
#1000 で研磨した後アセトン中で超音波洗浄したものを用い，フッ素系不活性冷媒
（10ml）と共に SUS304 ステンレス鋼製オートクレーブ（内容量 10ml）に封入し，恒
温槽（50, 70, 85, 100℃± 2℃）に所定期間（最長 5000 時間）放置した．フッ素系不
活性冷媒の溶存水分量，溶存酸素量は，受入れ状態を基準に，室温での飽和値の範囲
内で調整した．所定の期間後に取り出した試験片は，カソード還元法 14), 15)（窒素脱気
0.1N-KCl 水溶液，カソード電流密度 -0.02 mA/cm2，室温）により腐食皮膜厚さを求め
た．さらに，薄膜 X線回折装置（リガク製 RAD-B，以下 µ-XRD と記す），オージェ電
子分光分析計（日本電子製 JAMP-10S，以下 AES と記す），X線光電子分光分析計（VG
製 ESCA LAB5，以下 XPS と記す）により腐食生成物を同定した．
　なお，フッ素系不活性冷媒 C6F14 の液量に対して銅試験片の表面積を 5倍に増やした
試験を実施した結果，腐食速度は同程度であり，フッ素系不活性冷媒中には腐食反応に
対して十分な水分，酸素が存在していることを確認した．
　さらに，他のフッ素系不活性冷媒 C7F16（フロリナート FC-84，沸点 80℃），C4F9N（フ
ロリナート FC-43，沸点 174℃），(C5F11)3N（フロリナート FC-70，沸点 215℃）の腐
食試験も併せて実施した．
3.4.2　試験結果
　受入れフッ素系不活性冷媒 C6F14（溶存水分量 8 mg/kg，空気飽和）中における銅の
腐食の温度依存性（50～ 100℃）を図 3-14 に示す．腐食は 85℃以下に比べ 100℃で
急激に進行した．µ-XRD により，50, 70, 85 の試験片では Cu2O が，l00℃の試験片で
は Cu2O に加えて CuOが検出された．さらに AES により，l00℃の試験片の表面に Cu, 
O，最表面では Fが検出された．検出された Fは，XPS の結果 CF2 の状態で存在してお
り，CuF2 は検出されなかった．カソード還元法において，85℃以下の温度では Cu2O
の還元電位のみ出現し，単層の Cu2O 皮膜の形成しか認められなかった．一方 100℃で
は Cu2O 及び CuOの 2層の皮膜形成が確認された．
　空気飽和 100℃と 70℃のフッ素系不活性冷媒中における銅の腐食の水分依存性を図
3-15 に示す．いずれの温度でも水分の増加に伴い腐食量は増加している．100℃では
水分量 0.5 mg/kg，すなわち水分をほぼ除去した場合でも 0.03 ～ 0.04 µm/2000h 程
度の腐食が進行している．これは，溶存酸素により酸化したものと考えられる．溶存水
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分量をパラメータとして，空気飽和 l00℃のフッ素系不活性冷媒中における銅の腐食皮
膜厚さの経時的変化を図 3-16 に示す．溶存水分量が 8 mg/kg の試験片では，水分を除
去した試験片（溶存水分量 0.5 ～ 6.5 mg/kg）に比べて腐食速度の進行が認められた．
溶存水分量が 8 mg/kg と 4 mg/kg の試験片の表面に形成された腐食生成物の SEM写
真を図 3-17 に示す．腐食生成物を µ-XRD により調べたところ，いずれの環境で形成





























































100℃に保持した．図 3-6 のフッ素系不活性冷媒の溶解度曲線から 100℃でのフッ素系
不活性冷媒の飽和溶存水分量は 120mg/kg と推定され，溶存水分量 2mg/kg, 7mg/kg
は，100℃での水分飽和度 2%，6%に相当する．また，100℃での空気の飽和水分量は









































　図 3-20 に，組成の異なる 4種類のフッ素系不活性冷媒 C6F14，C7F16，C4F9N，(C5F11)3N
中での銅の腐食試験（100℃，2000 時間）結果を示す．試験には受入れ状態（室温，
相対湿度 50%）のフッ素系不活性冷媒を使用しており，溶存水分量は約 8mg/kg である．




































































































 2Cu+H2O+1/2O2(g) → Cu2O+H2O (3-5)
乾食：
 2Cu+1/2O2(g) → Cu2O (3-6)
 Cu+1/2O2(g) → CuO (3-7)
 Cu2O+1/2O2(g) → CuO (3-8)
水蒸気酸化：
 2Cu+H2O(g) → Cu2O+H2(g) (3-9)
 Cu+H2O(g) → CuO+H2(g) (3-10)










































　 試験片は，SUS304 ステンレス鋼製オートクレーブ（内容量 25ml）にフッ素系不活




　15 × 10mmに切断した 25µm厚のカプトン薄膜試験片をフッ素系不活性冷媒中に
浸せき，高温放置した．所定の期間後に取り出したフッ素系不活性冷媒について IR 分
析を実施し，ポリイミドの溶出特性を評価した．
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(2)　膨潤試験
　有機材料は吸湿性を有するため，先ずポリイミドの膨潤挙動に及ぼすフッ素系不活性





潤率 δ は，バイメタルの熱変形の公式 18) に基づき熱膨張係数と温度差の積を膨潤率で
置き換え，式 (3-11) により算出した．
 δ = 4h[3(1+m)2+(1+m n){m2+1/(m n)}] ∆W/3L2(1+m)2  (3-11)
 　h=hs+hp, m=hs/hp, n=Es/Ep
ここで，試験前後での反り変形量の変化分 ∆W，板の長さL，板厚h，ヤング率E である．
添字p はポリイミド薄膜，添字s はシリコン基板を表す．








































































































不活性冷媒の蒸発残渣について IR 分析を行った．2925cm-1 付近にメチル基（-CH3）及
びメチレン基（-CH2-）による弱い吸収が観察された（図 3-26）．ポリイミドに特徴的
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度において，浸せき温度による有意差は認められなかった．
(4)　はく離試験結果








































































































































































　図 3-5 に示すように，受入れフッ素系不活性冷媒中には 6mg/kg 前後（5～ 12 mg/
kg）の水分が含まれている．室温での飽和溶存水分量は 15mg/kg であり，水分飽和
度は 40%前後になる．図 3-6 の溶解度曲線より推定して，150℃の飽和溶存水分量は








られる．また，水分環境でのポリイミドは水と水素結合する，いわゆる ” 偽架橋 ” 効果
のため硬くなり，その破断強度が低下することが報告されている 19)．受入れフッ素系















いてわずかに減少した．図 3-6 より，50℃，100℃の飽和溶存水分量は，各々 35 mg/
kg，120 mg/kg である．受入れフッ素系不活性冷媒を 50℃または 100℃で密閉容器に
















































はわずか 5分後には 10mg/kg まで減少し，そのまま保持された．活性アルミナも，ほ
ぼ同様の傾向を示した．一方，24時間経過後の各種吸水材の吸水能力の比較結果を図
3-33 に示す．高吸水性樹脂は，600mg/kg までの初期の溶存水分量を 24 時間以内に
5mg/kg 以下に低減でき，他の吸水材に比べて吸水量が多く吸水特性に優れていること
がわかった．






























































(2) 大気－フッ素系不活性冷媒 C6H14 からなる密閉系の水分は，平衡状態に達するまで
大気－フッ素系不活性冷媒 C6H14 間を移行する．さらにフッ素系不活性冷媒中の水





する．さらに 100℃の環境で水分量を 8 mg/kg 以上に増加させると，水蒸気酸化
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準会議）や JIS など標準規格 5), 6) に加え計算機メーカや部品メーカ 1), 2), 7)-9) でも独自に
制定している（表 4-1，4-2）．IEC 規格と JIS 規格を比較すると，ガス濃度は同程度の
















1.0 ppm, SO2: 1.0 ppm, H2S: 0.5 ppm, 温度 : 35℃ , 湿度 : 70%RH）
7) について検討する．
図 4-2 に示す電話局の環境と同等であるとすると，大型計算機の設置環境は Battelle の
Class I または II というきわめて腐食性の弱い環境として分類される．Battelle の Class I
















































































































751.0 0.5 － 351.0本規格





れた建屋内 : 温度 20℃，相対湿度 20～ 60%RH）の環境を測定した結果を表 4-3 に示す．
一般事務室（C-1）で H2S が 0.01ppm 検出された以外，全てのサイトでガス濃度は検
出限界（0.01ppm）以下，湿度は 0～ 50%RHであった．計算機室の環境は，屋外の大
気環境 12) に比べて，清浄であり腐食性は弱いといえる．設置環境の測定には，5種の
金属板 Cu, Ag, Al, Fe, Fe-Ni 合金を 1ヵ月間暴露し，その腐食状態を比色法で判定して




















































































(a) コネクタ (b) リレー
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タのめっき仕様は，Ni+Cu 下地に Ag めっきと Au+Ag めっき 3.0µmである．大気中の
腐食性ガス，塵挨などから接点を保護するために，リレー接点は PBT 樹脂（PolyButyrene 
Terephthalate Resin）の容器内に封入されている．なお，リレーの接点には，入力信号
























データm 個を 1つのサンプルとして，各サンプルごとの最大値n 個を決定する．この
n 個の最大値x の分布 Fyn(x) は式 (4-1) で与えられる．
　　Fyn(x) = exp[-exp{-α(x-un)}] (4-1)
式（１）の両辺を 2度対数をとり整理すると式 (4-2) になる．
　　x = -1/α ･ ln ln {1/Fyn(x)}+ un (4-2)
ここで，αはスケールパラメータ，un は特性最大値である．したがって，各サンプルの
x に対して Fyn(x) を -ln ln {1/Fyn(x)} でプロットして直線が得られれば，データは二重指
数型最大値分布に従い極値統計により整理できる．






　サイト Aで 10年間使用した回収品コネクタ基板の外観写真を図 4-5 に示す．基板端
部（写真下側）でわずかに腐食しているものの，摺動痕が残っている接触部付近で腐食
損傷は認められなかった．基板端部の EDX分析において，Au, Ni, Cu, S が検出された．
さらに，図 4-5 に混合ガス腐食試験品コネクタ基板の外観写真を示す．混合ガス濃度
を標準× 2倍（NO2: 2.0 ppm, SO2: 2.0 ppm, H2S: 1.0 ppm）にしたにもかかわらず，嵌
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　サイト Aで 11 年間使用した回収品のmake 接点，break 接点の外観写真を図 4-10
に示す．接点周辺部でわずかに変色しているものの，接触部分付近で腐食損傷は認めら
れなかった．周辺部の EDX分析において，Au, Ag, Ni, Cu, S が検出された．さらに，図
4-10 に混合ガス腐食試験開封品の外観写真を示す．make 接点の周辺部からクリープ
が進行し，試験時間 30時間後には接点全面にクリープが広がっている．クリープによ
る腐食部の EDX分析において，回収品と同様に Au, Ag, Ni, Cu, S が検出された．break
接点では，接点周辺部で変色，接点中央部でポアコロージョンがわずかに認められた．
また，混合ガス腐食試験密封品では接点周辺部で腐食は認められなかった．
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4.5　密封構造部品の透湿性評価









　図 4-15(a) に示すリレーの PBT 容器表面からの水分の浸入挙動を解析するにあたり，
容器の厚さに比べて表面積が十分大きいため，容器を厚さ方向 (x 方向 ) の 1次元拡散
モデルで近似した（図 4-15(b)）．容器 ( 面積A) 内の空間V（リレー部品の体積は除く）
に外部から拡散した水分が供給され，空間の蒸気圧はp，水分（蒸気）重量はw となる．






































�   (4-3)
D は拡散係数 (mm2/s) を表し，濃度に依存しないと仮定する．式 (4-3) の初期条件，境
界条件は以下の通りである．
 初期条件：C(t=0) = C0 (4-4)
 境界条件：C(x=0) = p ･ S (4-5)
 　　　　　C(x=h) = r ･ pS ･ S (4-6)
C0 は初期濃度を，S(mg/mm











�� ))  (4-7)











� ))  (4-8)





v   (4-9)
図4-15　リレー(PBT容器)の拡散モデルの概要












- 90 - - 91 -






p   (4-10)
以上より，式 (4-1) ～ (4-10) を連立させて，差分法による数値解析を行う．




x   (4-11)
本解析では，n=10 とした．時間t の分割長さを ∆t とする．x=i・∆x, t=j・∆t におけるC(x, t)
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( )))  (4-14)








  ( )  (4-15)



















1 ( ) ))}}  (4-16)
p j を用いて，式 (4-5) からC0













 境界条件 : c(x=0)=0 (4-17)
  : c(x=h)=S × 1(atm) (4-18)





D xhx   0 ))  (4-19)





Atw   (4-20)





w   (4-21)
水蒸気透過度と板厚の積は水蒸気透過係数と呼ばれ，拡散係数 Dと溶解度係数 Sの積
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ス腐食試験を想定した短時間における PBT 容器内の水分濃度の経時的変化を図 4-18(a)
に示す．リレー外部（x/L=0）は，80%RHに固定されており，リレー内部（x/L=1）の
水分濃度は 30 時間経過後も 0g/mm3（内部の湿度：RH0%）のままである．一方，図























































トでの 10年間の腐食損傷を加速評価するためには，現行の混合ガス腐食試験（NO2: 1.0 





































－ルが増大するため，腐食発生率が増加している．ここで試験時間として 30 ～ 50 時
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ソード還元法 3),4)，化学分析法 5),6) により金属試験片の平均腐食量を，連続測定法では










成された金属薄膜とで構成されている（図 5-1(a) では，例として膜厚t1 ～ t5 の 5 種類
の金属薄膜で構成されている）．腐食センサを環境に曝露すると，金属薄膜は曝露面側（側
面図で左側）から腐食する．腐食センサの金属箔膜の表面に厚さtc の腐食皮膜を形成し
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た場合を図 5-1(b) に示す．膜厚t1, t2, t3 の金属薄膜では透明基板の界面まで全て腐食し
ているのに対し，膜厚t4,, t5 の金属薄膜では透明基板の界面まで腐食皮膜が到達してい





　さらに，蛍光 X線分析装置（OXFORD 製WDX400，以下 XRFS と記す，分析条件：
加速電圧 20kV，試料電流 10nA，分析エリア□ 200µm）を用いて腐食皮膜を含む金属
薄膜における検出元素の原子数濃度を測定することにより，金属薄膜の腐食皮膜厚さが
精度良く算出される．例として，Ag薄膜が硫化して Ag2S からなる腐食皮膜を形成した
場合を考える．Ag薄膜の腐食皮膜厚さ tc は式 (5-1) で表される．
 tc=t0 • 2CS /CAg (5-1)
ここで，t0 は Ag 薄膜の初期厚さ，CAg，CS は Ag2S の腐食皮膜を含む Ag 薄膜における
Ag，S の原子数濃度を表す．この方法では，Ag 薄膜が十分に薄いため X線が下地基板
（ここでは透明基板）まで侵入することを前提として，Agと Sの原子数濃度を測定する．






























　初期における金属薄膜電極の電気抵抗値R0 は式 (5-2) で表される．
 R0=ρ ･ L/[w ･ t0] (5-2)
ここで，tc，w，L は金属薄膜電極の初期厚さ，幅，長さ，ρは金属薄膜の体積抵抗率である．
また，厚さtc の腐食皮膜を形成した金属薄膜電極の電気抵抗値R1は式 (5-3) で表される．
 R1=ρ ･ L/[w ･ (t0-tc)] (5-3)
式 (5-2) と式 (5-3) から，金属薄膜電極の腐食皮膜厚さ tc は式 (5-4) で表される．
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× 100 × 1mm）を用い，それを洗浄（セリウム手研摩，水洗，アルカリ超音波洗浄，
市水超音波洗浄，温純水乾燥）後に，所定の寸法にハーフダイシングした．この基板上
に Ag 薄膜を DC マグネトロンスパッタ装置（ターゲット : Ag（99.99%），背圧 : <4.0
× 10-4Pa，スパッタガス : Ar，スパッタ圧 : 4.0 × 10-1Pa，投入電力 : 0.8A × 358V）
により形成した．
　Ag 薄膜の表面形状を走査型電子顕微鏡（日立製 S-4000，以下 SEMと記す）により
観察し，その膜厚を接触式段差計により測定した．さらに，その密度を物理法により算
出した．ここで，透明ソーダライムガラス基板（100 × 100 × 1mm）に形成した Ag
薄膜の重量を酸分解高周波誘導結合プラズマ発光分光法（以下 ICP と記す）により測定
し，またその体積を薄膜の膜厚とスパッタ面積（基板寸法）から算出した．
　試作したその場測定型腐食センサを図 5-3 に示す．膜厚 24, 36, 69, 100, 159nm（成





　試作腐食センサを，接点部品の大気腐食に対する促進試験環境（NO2: 1.0ppm, SO2: 







法（窒素脱気 0.1N-KCl 水溶液 , カソード電流密度 -0.02 mA/cm2, 室温）10) によりその
腐食皮膜の同定と腐食皮膜厚さを測定した．
　また，後述する重工業プラントの計算機室に曝露した腐食センサを用いて，膜厚の異
なる Ag 薄膜の腐食皮膜厚さを XRFS に基づく方法で測定した．すなわち，腐食皮膜を
含む Ag 薄膜の Ag と S の原子数濃度を XRFS 分析により測定し，その原子濃度比 2CS/
CAg から Ag 薄膜の腐食皮膜厚さを式 (5-1) により算出した．
(3)　設置環境の測定
　重工業プラント（茨城県）の工程ごとに配置されている 5箇所（工程 A～ E）の計
算機室（制御装置を設置した部屋）に，試作したその場測定型腐食センサを 2ヶ月間
曝露し，Ag薄膜の腐食皮膜厚さを目視測定した．さらに上記腐食センサの膜厚 159nm
の Ag 薄膜を用いて，その腐食皮膜厚さをXRFS 分析に基づく方法で測定した．
5.3.2　電気抵抗型腐食センサ
(1)　試作方法
　Ag 薄膜電極はその場測定型腐食センサで用いた Ag 薄膜と同一プロセスにより形成
しており，ここではその説明を省略する．














Ag電極 t=267 nm 
  L=11 mm
  w=0.25, 0.5, 1.0 mm
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採用した．まず，Ag薄膜電極の初期特性として試作した全種類の Ag薄膜電極に対して
25℃における電気抵抗を測定し，さらに膜厚t=267nm，長さL=11mm，幅w=0.5mm
の Ag 薄膜電極に対して恒温槽中で 0～ 50℃における電気抵抗を測定した．
(2)　基礎試験
　電気抵抗型腐食センサを，その場測定型腐食センサと同じく混合ガス環境に曝露し，




を 1ヶ月間曝露した．曝露期間にわたり Ag薄膜の電気抵抗，及び温湿度を 3分間隔で







を測定）の Ag 薄膜表面の SEM観察結果を図 5-5 に示す．Ag 薄膜はガラス基板表面に
全面均一で粒状に形成され，膜厚が厚くなると粒の粗大化が認められた．膜厚 159nm
の Ag 薄膜に対して，物理法により求めた密度は，8.8g/cm3 となった．この値は，バ





　混合ガス環境に 11 時間曝露したその場測定型腐食センサの外観写真を図 5-6(a) に
示す．コーティングを施した下半分の Ag 薄膜は，11 時間曝露後でも初期（図 5-6(b)）
と同じ金属薄膜の色調を保持していることを確認した．コーティングを施した金属薄膜
の色調を基準にして観察すると，膜厚 24 ～ 100nmの Ag 薄膜は腐食皮膜の色調（茶
色または紫色），一方 159nmの Ag 薄膜は金属の色調のままであることがわかる．この
ように腐食センサの目視観察から，Ag 薄膜の腐食皮膜厚さは 100 ～ 159nmの間にあ
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ると測定できる．所定期間ごとに取り出したその場測定型腐食センサの目視測定結果を
まとめて，混合ガス環境に曝露した Ag薄膜の腐食皮膜厚さの経時的変化を図 5-7 に示
す．実線はその場測定型腐食センサによる腐食皮膜厚さ，点線はカソード還元法による









薄膜皮膜厚さ 24 36 69 100 159 nm
(a) 11 h 曝露
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（36nm）を示した．
　混合ガス環境に曝露したその場測定型腐食センサの Ag 薄膜（厚さ 159nm）及び Ag
板試験片の表面に形成された腐食皮膜の SEM写真を図 5-8 に示す．Ag薄膜では全面に
凹凸のある粒状の腐食皮膜が，さらにその腐食皮膜にき裂が観察された．159nm以外





























Na, Mg, Al, Si, Ca に加えて Ag, S が検出されたこと，Ag板試験片のカソード還元電位が




たため，本測定法は膜厚 100nm，159nmの Ag 薄膜にのみ適用した．XRFS 分析によ
る原子数濃度比は，膜厚 100nm，159nmの Ag 薄膜に対してそれぞれ 2CS/CAg=75.2%，





　重工業プラント（茨城県）の工程ごとに配置されている 5箇所（工程 A～ E）の計
算機室（制御装置を設置した部屋）において，その場測定型腐食センサにより Ag 薄
膜の腐食皮膜厚さを目視測定した結果を図 5-9 に示す．ここで，工程 A～ Dの計算機
室の周囲環境では 0.31 ～ 0.5ppm，工程 Eの計算機室の周囲環境では 0.1ppm以下の
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工程 
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　工程 B，Eの計算機室に曝露した腐食センサ（Ag 薄膜，膜厚 159nm）の SEM写真





た Ag 薄膜と同様に凹凸のある厚い腐食皮膜が形成されたものと考えられる．Ag 薄膜




　試作した電気抵抗型腐食センサの Ag 薄膜電極の電気抵抗の寸法依存性を図 5-11 に





示す．式 (5-2) に示したように，その電気抵抗は電極長さ /( 幅×膜厚 ) に比例して増加
した．図中の直線の傾きで表される Ag薄膜電極の体積抵抗率は，3.2x10-6 Ω mmであ
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(2)　基礎試験結果
　混合ガス環境に曝露した 3種類の電気抵抗式腐食センサ（Ag 薄膜，膜厚 t=267nm，
長さ L=11mm，幅 w=0.25, 0.5, 1.0mm，各２個）の腐食皮膜厚さの経時的変化を図
5-13 に示す．その腐食皮膜厚さは，電極の幅寸法に依存せず，直線則に従い増加した．
ただし，腐食皮膜厚さは，30nmを超えた付近から，直線則から外れて過大な値を示し










温度は 20 ～ 35℃，相対湿度は 20 ～ 60%RH であった．図 5-14 で示した Ag 薄膜の
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図5-15　一般事務所環境の温度と相対湿度の経時的変化




環境では，Ag 薄膜は Ag2S のみを形成する．この Ag2S 腐食皮膜は保護性が低く，その
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ンサを開発し，Ag薄膜からなる腐食センサを試作した．
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して評価され，日刊工業新聞社選定 1995 年の十大新製品賞，Information Week 誌の
The Most Important Products of 1995 に選ばれた．またMP5800 に搭載した水冷ジャ
ケットを含む冷却モジュールに対して第29回（平成8年度）市村産業章本賞を受賞した．
　さらに，1999 年に製品化した機種MP6000 でも，MP588 と同様のインヒビタ系冷
システム及び冷却水の水質管理方法を採用した．
　PC（パーソナルコンピュータ）は，第 1章で示したように高速化に伴い LSI チップ
の発熱量が著しく増大した．特に高性能・高発熱 LSI チップを搭載したノート PCでは，
LSI チップの冷却用の空冷ファンによる騒音が無視できないほど大きな値になった．そ
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ジョンに対する限界流速は 4m/s 以上（非管理系では 1m/s）になることを明らかにし
た．耐用年数（10年）後における水冷ジャケットの腐食深さは，流速４m/s のイオン





























































定 1995 年の十大新製品賞，Information Week 誌の The Most Important Products of 
1995 に選ばれた．またMP5800 に搭載した水冷ジャケットを含む冷却モジュールに
対して第 29回（平成 8年度）市村産業章本賞を受賞した．
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